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摘      要 
 
表面增强拉曼光谱 （SERS）是具有极高表面检测灵敏度的振动光谱技术，特
别是在某些金属体系中，其增强因子高达十余个数量级，具有与荧光光谱技术相
媲美的单分子检测水平。虽然表面增强拉曼散射（SERS）效应被发现至今已有三
十余年，SERS 仍未发展成为人们普遍期待的、可广泛应用于表面科学、电化学、
催化化学等领域的分析技术。其主要原因是 SERS 效应的强弱不仅取决于金属的性
质，还与其纳米结构的尺寸、形状和间距密切相关，仅有极少数金属（如 Ag、Au
和 Cu 等）的纳米级粗糙表面或者它们的纳米结构（如纳米粒子）才具有极高的
SERS 效应。长期以来，由于基底材料和表面形貌的普适性很差，极大地限制了
SERS 效应在各类材料和体系以及各种原子级光滑表面上的实际应用。由于 SERS
在分析科学、表面科学和纳米科学方面具有的奇异现象和独特优势，人们一直在
追求对于 SERS 现象的全面认知和突破 SERS 现存的局限。 
本论文工作从方法学角度出发，针对 SERS 有关基底材料及表面形貌的普适性
差的难题，采用“借力”的策略，理性地设计两大类核壳结构纳米粒子，建立和
发展了核壳纳米粒子增强拉曼光谱方法，由此显著拓宽了 SERS 的实际应用范围。
主要研究内容和结论如下： 
1、提出壳层隔绝的新工作模式，建立了壳层隔绝纳米粒子增强拉曼光谱
（SHINERS）新方法。在高 SERS 活性的 Au 纳米粒子表面包覆化学惰性且极薄致
密（厚度为 1－5 纳米）的壳层 （如 SiO2、Al2O3 等），实验时只需将 SHINERS
粒子作为拉曼信号的“放大器”，铺展在任何待测样品表面。该法不仅可以有效避
免 Au 纳米粒子与待测分子和材料的直接接触，而且由于激光照射区域内存在上千
个纳米粒子而能显著地提高待测物质的拉曼信号强度。基本解决了 SERS 研究存在
的基底材料及表面形貌的普适性差的难题。我们还采用三维有限时域差分
（3D-FDTD）方法在对 SHINERS 体系的光电场分布进行了理论模拟，证实该方法
的有效性和普适性。在此基础上，我们首次获得了吡啶、SCN−吸附在 Au 单晶表
面、氢吸附 Pt 单晶表面、氢吸附在半导体单晶硅表面的高质量拉曼光谱图，同时
还将 SHINERS 应用于酵母细胞壁表面生物结构以及水果表皮农药污染的检测。我
们还开展便携式拉曼光谱实验，说明 SHINERS 技术有望发展成为一个简便、灵活
和普适强的表征技术。 
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2、发展了以金核过渡金属薄壳型纳米粒子 （Au@TM，TM = Pt, Pd, Rh, Ru
等）作为 SERS 基底的方法。通过在高 SERS 活性的 Au 纳米粒子上包覆极薄并致
密的过渡金属壳层，借用内核 Au 纳米粒子强的电磁场来增强吸附在过渡金属壳层
表面分子的 SERS 信号，提高了过渡金属表面的 SERS 增强能力, 使其表面增强因
子提升至 104－105，拓展了 SERS 效应在过渡金属表面的应用。 
3、采用上述的核壳纳米粒子增强拉曼光谱技术，首次将界面水分子的 SERS
研究拓展至 Pt、Pd、Rh、Ru、Co、Ni 等弱 SERS 活性的过渡金属体系。通过改变
电极电位、电解质浓度、溶液 pH 值和阳离子种类等条件，系统研究了各种电极表
面水分子的 SERS 行为，尤其是详细分析了各种金属电极的界面水分子的 O－H 伸
缩振动频率随电位变化的数据，进而结合相应的量化计算，初步提出了三类金属
电极表面水分子吸附模型。 
 
关键词：表面增强拉曼；纳米粒子；核壳结构；壳层隔绝；过渡金属；界面水 
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